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論文内容要約 
 
緒言（第1章） 
ガラス材料はその非晶質構造に起因して種々の緩和モードを呈し、これらがガラス材料における擬弾性挙動の
原因となっている。従って、ガラス材料の変形挙動を論ずるには、その本質となる緩和挙動を論じなければなら
ない。Mechanical Spectrumは緩和モードの種類、それらの強度や分布の広さを広域のタイムスケールで示すた
め、ガラス材料の変形マップとして扱われ、ガラス材料の擬弾性挙動の本質を把握する上で重要である。しかし
金属ガラスにおいて、Mechanical Spectrumを導出し、これに基づいて擬弾性挙動を解釈した研究は殆ど行われ
ていないのが現状である。このような背景を踏まえて本論文では、動的粘弾性測定法を用いて Zr55Al10Ni5Cu30金属
ガラスの Mechanical Spectrumを作成・解釈すること、このMechanical Spectrumに基づいた粘弾性モデルを構
築し、種々の変形挙動のメカニズムを明らかにすること、また、これらのフィッティング過程で導出される各緩
和モードの発生領域の弾性率/体積分率を用いてZr55Al10Ni5Cu30金属ガラスの構造的特徴を考察すること、更に、
組成の異なる他の Zr基金属ガラスや、半金属を含有して合金系の異なる Pd-Ni(-Cu)-P系金属ガラスを同様の方
法によって解析し、組成・合金系の違いによる構造的特徴の変化およびポアソン比やフラギリティとの相関につ
いて考察することを目的とした。 
 
実験方法（第 2章） 
本研究で用いた試料および実験方法についてまとめた。 
 
動的緩和挙動の測定と動的粘弾性モデルの構築（第 3章） 
Zr55Cu30Ni5Al10急冷金属ガラスリボンを用いて、室温近傍からガラス遷移温度近傍までの等温条件下におけ
る貯蔵弾性率ならびに損失弾性率で表される動的粘弾性測定を行った。温度時間換算則に基づき、角周波数
10−5 rad/s < 𝜔 < 105 rad/sに及ぶ十桁の広範囲にわたる貯蔵弾性率ならびに損失弾性率の合成曲線を、つまり
Mechanical Spectrumを作成することに成功した。 
このMechanical SpectrumからZr55Cu30Ni5Al10急冷金属ガラスが呈する緩和モードを同定し、それらの移動
因子の温度依存性がArrhenius式に従うと仮定して、前指数因子や見かけの活性化エネルギーを導出した。この
結果、ガラス遷移に対応するα緩和、excess wing型である slow-β緩和、および、fast-β緩和の三種類の緩和モ
ードを同定した。α緩和、slow-β緩和およびfast-β緩和の前指数因子と見かけの活性化エネルギーは、それぞれ、
5.1 eV と5.1 × 1041 rad/s、1.6 eV と1.1 × 1012 rad/sおよび0.04 eV と1 × 1014 rad/sであった。この前指数
因子および活性化エネルギーの値から、それぞれの緩和は、三原子程度の原子間協調運動、単原子拡散、および、
ラトリングにそれぞれ起因すると考察される。 
KWW拡張指数𝛽KWWにより緩和時間に分布を導入し、体積分率𝑣と特性弾性率の積を用いて緩和強度を導入し
たMaxwell要素に基づく動的粘弾性モデルによって、各緩和モードの貯蔵、および、損失弾性率を定性的に表し、
をフィッティングすることに成功した。更に、急冷リボン状試料を用いて、等速昇温条件下で室温からガラス遷
移温度近傍までの動的粘弾性測定を行った。先に構築した動的粘弾性モデルに等速昇温の Kineticsを導入するこ
とよって、この貯蔵弾性率および損失弾性率の温度分散を定量的にフィッティングすることを確認した。 
 
準静的クリープ測定およびMechanical Spectrumを用いた動的粘弾性モデルによる解釈（第 4章） 
等速昇温下における準静的クリープコンプライアンスは、実測クリープ曲線から熱膨張の影響を除去するため
に、負荷応力の異なる二回の測定で得られた測定クリープひずみの差を応力の差で割ることによって導出するこ
とが出来た。 
構築したMaxwell要素に基づく動的粘弾性モデルはモデュラスの記述を前提している。準静的コンプライアン
スを解釈するために、このモデルを Voigt要素に基づくコンプライアンスの記述に変換し、更に、等速昇温の
Kineticsを導入するによって、代表的な粘弾性挙動の一つと言える等速昇温下でのクリープ挙動を定量的に解釈
することに成功した。 
このフィッティングによって、三つの緩和モードを発生するそれぞれの緩和サイトの総体積分率および特性弾
性率を独立に決定することが出来た。その結果、α緩和を発生する緩和サイトの体積分率および特性弾性率は、
それぞれ、𝑣α = 0.7および𝐸c,α = 84 GPaであり、slow-β緩和では、𝑣sβ = 0.3および𝐸c,sβ = 74 GPaであり、fast-β
緩和では、𝑣𝑓𝛽 = 0.071および𝐸c,fβ = 84 GPaと見積もられた。 
 
クリープひずみ回復測定および Mechanical Spectrumを用いた動的粘弾性モデルによる解釈（第 5章） 
ガラス遷移温度以下のガラス状態において等温クリープ（応力熱処理）を施した試料が、室温から等速昇温過
程中に発生するクリープ回復現象について、応力依存性、温度依存性および時間依存性を調査した。ここで応力
熱処理は、金属ガラスをガラス遷移温度以下の目的温度まで昇温し、一定応力を一定時間負荷することによって、
等温クリープ変形を施し、その後、この試料にその一定応力を負荷した状態で室温まで冷却した後に一定応力を
除去する処理を示す。この時、負荷応力の増大に伴ってクリープ回復曲線は相似的に変化し、温度方向には殆ど
変化しない。その一方で、応力熱処理温度や保持時間を増大させると、クリープ回復曲線は高温側に移動し、か
つ、回復ひずみも増大する傾向を示した。 
応力熱処理によって残留ひずみが凍結されるメカニズムは、緩和時間の長い領域が、緩和時間の短い領域に囲
まれるとした、金属ガラス内の緩和時間の分布を仮定することにより解釈した。つまり、応力熱処理時間が両領
域の緩和時間の間に位置する場合に、塑性変形する緩和時間の短い領域と、ほぼ弾性変形する緩和時間の長い領
域において、応力除去後にスプリングバックしようとする緩和時間の長い領域と塑性変形を維持しようとする緩
和時間の短い領域間の相互作用によって弾性ひずみが残留するというものである。この試料を再昇温すると、応
力熱処理時に塑性変形した領域において、活性化エネルギーが低い領域から高い領域の順に緩和が活性化し、応
力熱処理時に弾性変形した領域のスプリングバックによって、元の状態に戻ろうとするクリープが生じ、これが
クリープ回復として観測される。そこで、応力熱処理時に生じた塑性変形の分布を、損失コンプライアンスの角
周波数依存性にVoigt要素のクリープ緩和式を乗じることによって導出した。さらに、これに昇温時の等速昇温
のKineticsを導入することにより、等速昇温下で発生するクリープ回復挙動の定量的解釈に成功した。これを用
いて、実測曲線された応力熱処理時の応力依存性、温度依存性および時間依存性の発生メカニズムを明らかにし、
その差異の原因を示した。 
 
金属ガラスのナノスケール不均質構造（第 6章） 
三種類のZr基金属ガラス（Zr50Cu50、Zr50Cu40Al10とZr55Cu30Ni5Al10）と二種類の Pd基金属ガラス
（Pd40Ni40P20とPd42.5Ni7.5Cu30P20）を用いて、それらの構造的不均質性、緩和モードおよび擬弾性挙動につい
て考察した。 
動的粘弾性モデルによる動的緩和挙動（貯蔵弾性率と損失弾性率の角周波数依存性および温度依存性）および
準静的緩和挙動（準静的クリープコンプライアンスの温度依存性）をフィッティングした結果、Zr基金属ガラス
において、ガラス遷移を呈するα緩和、excess wing型である slow-β緩和および fast-β緩和の三種類の緩和モー
ドは、それぞれ、三原子程度の原子間協調運動、単原子拡散およびラトリングにそれぞれ起因していると考察さ
れた。一方で、Pd基金属ガラスにおいて、ガラス遷移を呈するα緩和、excess wing型であるslow-β緩和および
fast-β緩和の三種類の緩和モードは、それぞれ、4～5原子程度の原子間協調運動、単原子拡散およびラトリング
にそれぞれ起因していると考察された。 
つぎに、Ichitsuboらによって提唱されたWBRとSBRによって構成される金属ガラスの構造において、SBRはα緩
和を発生し、一方、WBRはslow-β緩和を発生させると仮定した。これに基づき、両領域の体積分率と弾性率を各
緩和モードのフィッティングパラメータから導出した。また、SBRとWBRに起因して生じる構造的不均質性を
χ = (𝑣𝐸𝑐)𝑊𝐵𝑅/(𝑣𝐸𝑐)𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙によって定義した不均質係数を用いて評価した。ただし、𝜒 = 0.5 が最も不均質性が
高く、これよりも大きくなっても小さくなっても均質性が高まるとする。Zr基金属ガラスにおけるχは、それぞ
れ、0.212、0.232 および0.241であった。一方、Pd基金属ガラスにおける𝜒は、それぞれ、0.222 および0.248であ
った。よって、Zr基およびPd基金属ガラスにおいて、構成元素数が多元化することに伴って不均質化すること
を示唆している。さらに、構造的不均質性と FragilityおよびPoisson’s ratioの相関を調査したが、Zr基と
Pd基金属ガラスにおいて異なる傾向を示し、統一的な理解には至らなかった。 
また、Ichitsuboらによって提唱された金属ガラスの不均質構造の特徴に本研究において得られた新たな知見
を加えると、Fragilityの観点から、StrongなZr55Cu30Ni5Al10は、SBRよりも約13％低い弾性率を有し、~1 nmの
相関長さを持つWBRが約28％存在する一方で、FragileなPd42.5Ni7.5Cu30P20は、SBRよりも約17％低い弾性率で、
~4 nmの相関長さを持つWBRが約33％存在すると考察した。 
 
 
結言(第7章) 
動的粘弾性測定法を用いて十桁を越える Zr55Al10Ni5Cu30金属ガラスのMechanical Spectrumを作成・解釈し、こ
のMechanical Spectrumに基づいた粘弾性モデルを構築し、これによって、等速昇温下での動的緩和挙動や準静
的クリープ挙動、および、応力熱処理試料の等速昇温下でのクリープひずみ回復挙動の定性的解釈に成功し、こ
れらのメカニズムを明らかにした。また、これらのフィッティング過程で導出される各緩和モードの発生領域の
弾性率/体積分率を用いてZr55Al10Ni5Cu30金属ガラスの構造的特徴を考察した。更に、組成の異なる他の Zr基金属
ガラスや、半金属を含有して合金系の異なる Pd-Ni(-Cu)-P系金属ガラスを同様の方法によって解析した。Strong
なZr55Cu30Ni5Al10は、強結合領域（SBR）よりも約13％低い弾性率を有す弱結合領域(WBR)が約28％存在する一
方で、FragileなPd42.5Ni7.5Cu30P20は、SBRよりも約17％低い弾性率を有するWBRが約33％存在すると見積もら
れた。また、組成・合金系の違いによる構造的特徴の変化を新たに定義した不均質係数により評価した結果、Zr
基もPd基も多元化によって不均質性が増大することがわかった。不均質係数とポアソン比やフラギリティとの相
関には一貫した傾向を見出すことができなかった。 
 
